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Verfahren zur Hei^tellung von monolithischen Formkorpern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monolithischen 
Fomikdrpem, wie Chromatographlesaulen oder Kapillaren mit 
monolithischen Sorbenzien, die nach der Herstellung direkt in ihrer 
Gelierform verblelben kOnnen. Welterhln betrifft die Erfindung Formkarper, 
wie ChromatographiesSulen oder Kapillaren mIt monolithischen 
Sorbenzien, die nach dem erflndungsgemSlien Verfahren hergestellt 
wurden. 

Monolithische Sorbenzien gewinnen im Bereich der Chromatographie, 
Insbesondere der HPLC, Mikro-LC oder der Elektrochromatographie. 
immer mehr an Bedeutung. Sle zeigen wesentlich bessere 
Massentransporteigenschaften als Saulen oder Kapillaren mit partikuiaren 
Sorbenzien. Aus diesem Grund kdnnen Sdulen mit monolithischen 
Sorbenzien mit hOherer linearer FlieBgeschwindigkeit bei gleichbleibender 
Leistung betrieben werden. 

Monolithische Sorbenzien kOnnen auf Basis von organischen oder 
anorganischen Polymeren gebildet werden. Aufgrund der uhterschiedlichen 
Eigenschaften der Polymere werden derzeit zur Herstellung von 
Chromatographlesaulen auf Basis von monolithischen Sorbenzien 
unterschiedliche Verfahren eingesetzt. 

Polymere mit geringen Schrumpfungsraten, d.h. weiche Polymergele, 
kSnnen direkt in den zur Chromatographie verwendeten Rohren als . 
Gelierform hergestellt werden. Hjerten et al. (Nature, 356, S. 810-811, 
1992) beschreiben z.B. Monolithen aus einem Polyacrylamid-Material, die 
innerhalb eines chromatographischen Rohres hergestellt werden. Frechet 
et al. (Anal. Chem., 64, S 820-822, 1993) beschreiben die Herstellung von 
Polyacrylat-Materialien und Polystyrol/Divlnylbenzol Copolymeren, die in 



Anwesenheit von Porogenen zu monolithischen Materialien mit einer 
makroporSsen Struktur werden und nach der Herstellung in der 
verwendeten Form verbleiben kdnnen. 

Derartige Polymere weisen Jedoch fUr die Cliromatographie einige 
Nachteile auf. Belsplelsweise besitzen sie hdufig eine zu geringe 
mechanische StabilitSt. Weiterhiln ist die Porenverteilung der Materialien oft 
ungiinstig, da zu viele ly^ikroporen auftreten. Dadurch wird die Effizienz und 
die Symmetrie der SSulen negativ beelnfluRt. Auch zelgen die l\^aterialien 
oft ein ungQnstlges Queiivertiaiten. 

Wesentlicli bessere Trenneigenschaften zeigen monolithisclie por6se 
anorganisclie Formk5rper oder, in einigen Fallen, stark quervernetzte, 
harte organisctie Polymergele. Diese Materialien schrumpfen jedoch 
wShrend Ihrer Herstellung, so dali sie nicht direkt in den Chromatographie- 
roliren hergestellt werden kfinnen. Das entstehende Totvolumen zwischen 
dem Formkarper und dem Ctiromatographierolir wQrde die Trennlelstung 
zu stark herabsetzen. Bel anorganischen Monollthen, die Qber einen SoIt 
Gel ProzeK her^gestellt werden, betrSgt die Schrumpfung nach der Alterung 
beispieisweise bis zu 20% des Ausgangsdurchmessers. Daher mOssen die 
Materialien nach Ihrer Herstellung aus den Gellerformen entfemt werden 
und anschiieUend mit dicht-schlieBenden Rohren ummantelt werden. 

WO 99/38006 und WO 99/50654 offenbaren Verfahren zur Herstellung von 
Kapillaren. die mit monolithischem Silica-Material gefQIlt sind. Dieses 
Material kann nach der Herstellung direkt in der Kapillare verbleiben. 
Jedoch sind die dort offenbarten Methoden nur zur Herstellung von 
Kapiliars3ulen mit kleinerem Durchmesser geeignet. 

Aufgabe der vorilegenden Erflndung war es daher, ein Verfahren zur 
Herstellung von monolithischen Chromatographiesaulen bereltzustellen, 
be! dem das Sorbens nach der Herstellung In der Gelierform, d.h. dem 



Saulenrohr, verbleiben kann. Das Verfahren sollte insbesondere filr 
anorganische Materialien geeignet sein und das FQIlen von S§ulenrohren 
mit einem Durchmesser zwischen 0,05 mm und 100 mm erm5glichen. 

Es wurde gefunden, dad monollthische FomnkSrper In Ihrer Gelierfonn 
hergestetlt werden konnen, ohne dass durch Schrumpfung ein Totvolumen 
zwischen FonnkSrper und Gelierfonm entsteht, wenn die Innere Oberfldche 
der Geiierform vor der Synthese aktiviert wird. Geeignete 
Aktivierungsverfahren sind z.B. AnStzen, VergrfiUemng Oder chemlsche 
Modifikation der Inneren OberflSche der Geiierform. Auf diese Welse kann 
der Monolith in der ursprunglichen Geiierform verbleiben und direkt zur 
chromatographischen Trennung eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von monolithischen pordsen Formkorpem, die ihre Geiierform 
voHstandIg ausfQIIen, gekennzefchnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a) Bereitsteilen einer Gelierfonn; 

b) Aktivierung der Geiierform durch AnStzen, VergrdHemng der 
OberflSche und/oder chemlsche Modifikation; 

c) Befallen der Gelierfonn mit Monomersol; 

d) Polymerisieren des Monomersols; 

e) Aitem des in Schritt d) entstandenen Gels zur Bildung von Poren. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird in Schritt a) eine Gelierfonn 
aus Glas, mit Glas beschichtetem Edelstahl oder Fused. Silica 
bereitgestelit. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform erfolgt In Schritt b) die 
Aktiviemng durch Vet^roBerung der lnnenoberfl3che der Geiierform, indem 
die Innenoberfigche mit Alkoxysilanen und/oder Organoalkoxysilanen 
und/oder Aufschl3mmungen von Partikein behandeltwird. 



In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform erfolgt in Schritt b) die 
Aktivieaing durch chemische Modifikation der Innenoberflache der 
Gelierform, indem die Oberfiache mit bifunktionellen Reagenzien behandeit 
wird. 

In einer bevorzugten AusfGhmngsform wird zur Herstellung der 
monolithlschen porSsen Formkarper eln Sol-Gel-Verfahren verwendet 

In einer welteren bevorzugten AusfQhrungsform wird in Schritt c) ein 
Monomersol venfl^endet, das Partikel und/oder Fasem und/oder 
Organoaikoxysiiane enthalt und dadurch geringe Schrumpfungsraten zeigt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch monolithische porose 
Fomnkorper, die in ihre Geiierform einpolymerisiert sind, herstellbar nach 
dem erfindungsgema&en Verfahren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 
erfindungsgema&en Formkdrper in der Geiierform zur 
chromatographlschen Auftrennung mindestens zweier Substanzen. 

Zur Herstellung der Formkorper kdnnen verschiedene dem Fachmann 
bekannte Verfahren, wie Verfahren zur z.B. radikalischen Polymerisation 
Oder auch Sol-Gel-Verfahren, eingesetzt werden. Die Losungen, die die 
Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Monolithen enthalten, werden 
erfindungsgemafi, unabhangig von der Art wie sie polymerisiert oder geliert 
werden, als Monomersol bezeichnet. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren elgnet sich insbesondere zur Herstellung 
anorganischer porOser monolithischer FormkOrper nach einem Sol-Gel 
ProzeB. In WO 95/03256 und besonders in WO 98/29350 werden 
erfindungsgemaR bevorzugte Verfahren zur Herstellung anorganischer 
monolithischer FomikOrper nach einem Sol-Gel ProzeB offenbart. Dlese 



Materialien enthalten Mesoporen mit einem Durchmesser zwischen 2 und 
100 nm und Makroporen mit einem mittleren Durchmesser von QberO.I nm 
und sind somit fOr eine cliromatographlsche Anwendung besonders gut 
geeignet. 

Die l-lerstellung der Forml<Orper Icann beispielsweise erfolgen, indem man 
in einer Gelierform AII<oxysilane unter sauren Bedingungen in Gegenwart 
einer porenbildenden Pliase, z.B. einer w3ssrigen L6sung eines 
organisclien Polymers, zu einem porOsen Gell«6rper iiydrolysiert und 
polykondensiert. Danacli wird das Gel gealtert und schlieKlich die 
porenbildene Substanz abgetrennt. Ohne die erfindungsgemade 
Behandlung der Gelierfonn kommt es durch die Polymerisation bzw. 
Polykondensation zu einer VerSnderung der Gelstruktur und zum 
Schrumpfen des Gels. Dadurch entsteht bei den Verfaiiren nacli dem 
Stand der Teclinik ein Totvolumen zwischen der Gelierform und dem 
FormkGrper. 

Als Gelierform wird erfindungsgem3ll die Fomn bezeichnet, in die die 
monolithischen FonnkOrper wahrend der erfindungsgemSiien Herstellung 
vollstandig, d.h. paHgenau ohne Totvolumen, einpolymerisiert werden. 
Da die erfindungsgemail einpolymerisierten Formkdrper bevorzugt als 
Trennsaulen fQr die Chromatographie eingesetzt werden, stellt die 
Gelierform zugieich die Ummantelung der Chromatographiesaule dar. Es 
ist erfindungsgemafi nicht mehr notwendig, die Formkorper fUr einen 
chromatographischen Einsatz aus der Gelierform zu entfernen und mit 
einer neuen Ummantelung zu versehen. Die Gelierform besitzt daher 
typischenA^eise eine fQr Kapillaren, analytische oder preparative 
Chromatographiesauien Qbliche GroUe und Form. 
Genauso karin die Gelierform fOr andere Anwendungen auch andere 
Formen, z.B. Kegelform oder Quaderfonn besitzen. Beispielsweise ist das 
erfindungsgemade Verfahren auch geeignet, monolithische FormkOrper fllr 



den Einsatz in SPE (Solid Phase Extraction) Oder SPi\/lE (Solid Pliase 
Microextraction) oder genereil zur Probenvorbereitung bereitzustellen. In 
diesem Fail ist die Gelierform beispielsweise eine Kartusche oder 
Pipettenspitze. 

Die Gelierform kann aus Metall (z.B. Edelstahl) oder Kunststoff oder 
bevorzugt aus Materialien, die innen mit Glas beschichtet sind (z.B. 
Edelstahl mit Glas-lnliner), Keramik, Glas oder anderen Silica-l\/1aterlalien. 
wie Z.B. Fused Silica, bestehen. Der Fachmann ist in der Lage, die 
Auswahl aus diesen Materialien aufgrund der geplanten Anwendung, der 
Bedingungen fQr die Aktivlerung der Oberfl§che der Gellerfonn, der 
Reaktlonsbedlngungen und der eingesetzten Reaktanden zu treffen. 

ErfindungsgemSli bedeutet volistandig, d.h. paligenau ohne Totvolumen 
elnpolymerislert, dad die Gelierform derart von dem Formkorper ausgefOllt 
wird, daft die chromatographische Trennleistung nicht mehr von 
Hohlr^umen beelntrSchtigt wird, die in den Randberelchen zwischen 
monollthlschem FormkSrper und Gelierfomn durch Schrumpfungsprozesse 
entstehen. 

Das erfindungsgemaiie Verfahren kann zur Herstellung von 
ChromatographiesSulen mit Innendurchmessem von 50 |j.m bis 100 mm, 
bevorzugt zwischen 0.5 mm bis 50 mm, eingesetzt werden. 

Durch die erfindungsgemaiie Aktivlerung der Innenoberfiache der 
Gelierform wird der Kontakt zwischen dem Monomersol bzw. dem 
entstehenden monolithischen FomnkSrper und der Oberfiache der 
Gellerfomn intenslvlert. Bevorzugt erfolgt dies durch verstSrkte Ausbildung 
von chemischen Bindungen zwischen FormkSrper und Gelierform. Es 
wurde gefunden, dass verschiedene Arten der Aktivlerung der Oberfiache 
der Gelierform geeignet sind. Welche Art der Aktiviemng fiir die jewellige 



S^these geeignet ist, hangt vom Material der Gelierform und der 
Zusammensetzung des Monomersols ab. 

1 . An3tzen 

Dieses Verfahren ist Insbesondere fQr GelierFormen aus Keramilc, Glas 
Oder anderen Materialien auf Silica-Basis oder fUr Fomnen, die mit 
derartigen Materialien besciiichtet sind, geeignet. Hierbei wind zumindest 
die InnenoberflSche der Gelierformen mit starl^en SSuren oder starl^en . 
Basen angeStzt. Auf diese Weise entstehen z,B. vermehrt aktivierte 
Sllanolgruppen an der InnenoberflSche der Forni, die mit dem Monomersol 
reagieren kOnnen. Desweiteren kommt es mit starken Basen zu einer 
partiellen AnISsung der Silikatstruktur des Glases, die eine 
Oberflachenvergrosserung zur Folge hiat. 

Als Starke Sauren oder Basen sind z.B. HF, HCI, HNO3 oder H2SO4, NaOH, 
KOH, NH4OH, bevorzugt HF und HCI bzw. NaOH, geeignet. Die Dauer der 
Behandlung hSngt vom Material der Gelierfonn ab. In der Regel werden die 
Formen bei Temperaturen zwischen 25'C und 80 "C zwischen 5 MInuten 
und 24 Stunden beliandelt. Die Behandlung kann durch Eintauchen der 
gesamten Form oder SpQIen bzw. BefQIIen des Inneren der Gelierform 
erfolgen. AbsciilieQend wird bei Venwendung einer Base mit verdOnnter 
Saure (zur Neutralisation), mit Wasser und schlie&licti mit einem 
organischen Losungsmlttel, wie z.B. Ethanol gespQIt bzw. im Falle der 
Saure mit Wasser und einem organischen LOsungsmittel gespQIt und die 
Form mit Monomersol befQIIt. 

2. Vergrd&erung der Oberfldche 

Bine weitere sehr effektive Methode zur erfindungsgemSfien Herstellung 
von monolithlschen Chromatographiesaulen ist die Vergr5ISerung der 
Innenoberfiache der Gelierform. 

Hierbei wird die Gelierfonn mit einer LOsung oder AufschlSmmung 
vorbehandelt. Die Ldsung besteht aus einem Monomersol Shnlich dem, 
das spSter zur Bildung des monolithlschen FormkSrpers venwendet wird. 
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d.h. es enthalt ebenso wie das Monomersol Alkoxysilane. Diese 
Alkoxysilane k5nnen mit der Innenoberflache der Gelierform reagieren und 
dort auspolymerisiert und/oder aufgesintert werden. Auf diese Weise bildet 
sich eine Beschlchtung der Innenoberflache der Gelierform, die durch ihren 

5 Aufbau und Ihre Struktur die Innenoberflache vergrOftert. Geeignete 

Alkoxysilane sind Tetraalkoxysllane (RO)4Si, wobel R typischenwelse ein 
AlkyI, Alkenyl Oder Aryl- Rest ist, wie C1 bis C20 AlkyI, C2 bis C20 Alkenyl 
Oder C5 bis C20 Aryl, bevorzugt ein C1 bis C8 Alkylrest, Besonders 
bevorzugt sind Tetraethoxy- und insbesondere Tetramethoxysilan. 

1 0 Genauso kann das Tetraalkoxysilan verschiedene Alkylreste enthalten. 

In einer anderen AusfQhrungsfonn kQnnen start eines Alkoxysllans oder 
Mischungen zweier oder mehrerer Alkoxysilane Organoalkoxysilane oder 
Mlschungen von Organoalkoxysilanen mit Tetraalkoxysilanen eingesetzt 

15 werden. Geeignete Organoalkoxysilane sind solche, in denen ein bis drei, 
bevorzugt eine Alkoxygruppen eines Tetraalkoxysilans durch organische 
Reste, wie bevorzugt C1 bis C20 AlkyI, C2 bis C20 Alkenyl oder C5 bis C20 
Aryl ersetzt sind. Weitere Organoalkoxysilane sind z.B. In WO 03/014450 
Oder US 4,017,528 offenbart. Statt In ihrer monomeren Fomn kOnnen die 

20 Alkoxysilane bzw. Organoalkoxysilane auch vorpolymerlslert als z.B. 
Ollgomere eingesetzt werden. 

I Die Tetraalkoxysilane bzw. Organoalkoxysilane werden typischerweise als 
2 bis 25%ige, bevorzugt 5 bis 10%ige (Gew.%) Losung In einem 
organischen Losungsmittel wie z.B. Toluol eingesetzt. Die Behandlung der 

25 Gelierform erfolgt bevorzugt bei erhohter Temperatur zwischen 50 und 
150''G, Z.B. wird in Toluol unter RQckfluB gekocht. Die Dauer der 
Behandlung betragt In der Regel zwischen 1 bis 40 Stunden, 
typischenA^eise 10 bis 25 Stunden. 

30 In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform enth3lt die Ldsung 
zusStzlich Partikel und ist somit eine Partlkelsuspenslon bzw. 
AufschlSmmung. Die Partikel haben typischenwelse einen Durchmesser 



zwischen 25 nm und 10 |j.m, bevorzugt zwischen 50 nm und ^\xm und 
bestehen typischerweise aus Kunststoff, Keramik, Glas oder 
anorganischen Oxiden, wie z.B. Ti-, AI-, Zr- oder Si-Oxiden. Bevorzugt 
besitzen sle eine hydrophile Oberflache. Aber auch hydrophob 
derivatlsierte Partikel, z.B. mit CI - C20 Akylresten sind besonders 
geeignet, wenn das Monomersol aus Organoalkoxysilanen und oder 
MIschungen von Organoalkoxysilanen mit Alkoxysilanen besteht Hier 
findet bedingt durch hydrophobe Wechselwirkungen die Poiymerlsation zu 
Beginn bevorzugt an der innenoberfiache statt. 

Die Partikel kOnnen unporSs oder porSs seln. Geeignet sind spharische 
Oder auch unregelmassig geformte Partikel. Besonders bevorzugt sind 
Silica-Partikel mit einem Durchmesser zwischen 50nm und 1|i.m. 

In der Regel werclen die Gelierfomien bei Temperaturen zwischen 25-C 
und 100° C zwischen 1 und 24 Stunden mit der L6sung oder 
AufechlSmmung behandelt. Die Behandlung kann durch EIntauchen der 
gesamten Form oder SpQIen bzw. BefQilen des Inneren der Gellerform 
erfolgen. Anschlleliend werden die Gelierfomien aus der 
Partlkelsuspension bzw. AufschlSmmung genommen und ohne weitere 
Behandlung Qber mehrere Stunden getrocknet. 

Falls gewQnscht bzw. fiirdie spatere Anwendung notwendig, konnen die 
Gelierformen noch erhitzt werden. Bei einer Beschichtung mit 
Tetraalkoxysilanen bzw. rein anorganischen Partikein kann bis eOO'C 
calzinlert werden. Falls Organoalkoxysilane oder Partikel mit organlschen 
Bestandteilen eingesetzt wurden. sollten die Temperaturen zwischen 100 
und 300°C iiegen. es sei denn die organlschen Reste sollen ausgebrannt 
werden. 
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3. chemische Modifikation 

Hierbei wird die innere Oberflache der Gelierform mit Reagenzien 
behandelt, die zumindest zwel, bevorzugt drei oder vler, Funktionalitaten 
aulwelsen. Erfindungsgemaii werden geeignete Reagenzien mit 
mindestens zwei Funktionalitaten als bifunktionelle Reagenzien bezeichnet 
Es wird angenommen, dass die Verminderung des Schrumpfens nacli 
Behandlung der Oberfldche mit diesen Reagenzien daher rQhrt, dass 
mindestens eine Funktionaiitdt mit der OberflSche der Gelierform reagiert 
und mindestens eine Funktionaiitat zur Reaktion mit dem Monomerso! zur 
VerfQgung steht. 

Geeignet sind dabei z.B. Alkoxysilane oder Organoalkoxysilane. Besonders 
bevorzugt sind 

- bis-funktionelle Sllane der Formel I 

(RO)i.3-Si-(CH2)n -Si-(OR)i.3 I 

wobei R typischenA^eise ein AlkyI, Alkenyl oder Aryl- Rest ist, wie C1 bis 
C20 AlkyI, C2 bis C20 Alkenyl oder C5 bis C20 Aryl, bevorzugt eIn C1 bis 
C8 Alkylrest und 
n bevorzugt 1 bis 8 ist. 

Beispiele fQr bevorzugte Verbindungen sind BTME (Bisftrimethoxysilvl) 
ethan mit R = Methyl und n = 2)), Bis(triethoxysilyl)ethan, 
Bis(triethoxysilyI)methan und Bis(trlethoxysllyl)octan. 

- mono, di- oder trifunktionelle Alkoxysilane mit einer vierten 
endstandlgen Funktion der Formel II 

(RO)nR'niSi-R* II 

wobei R und R' typischerweise unabhSngig vonelnander eIn AlkyI, Alkenyl 
Oder Aryl- Rest ist, bevorzugt eIn G1 bis C8 Alkylrest, und R* eine Si-OH- 
reaklive Gruppe, wie eine Amino- oder eine Epoxy-Gruppe auiweist Das 
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heist, R* ist z.B. Alkylamino, Alkenylamino oder Arylamino, bevorzugt ein 
C1 bis C8 Alkylamino oder GlycidoxyalkyI, Glycidoxyalkenyl oder 
Glycidoxyaryl, bevorzugt C1 bis C8-Glycldoxya!kyl. m ist 0, 1 oder 2, n + m 
ergibt 3. Beispiele fQr geeignete Verbindungen der Formel II sind 3- 
5 Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 3>Glycidoxypropylmethyldlniethoxysilan 
Oder 3-Glycidoxypropyimethyldietlioxysilan sowie 3- 
Amlnopropylmethyldiethoxysilan. 3-Aminopropyldlmethylethoxysllan oder 
bevorzugt 3-Aminopropyltriethoxysllan oder 3-Aminopropyltrimethoxysilan. 

•10 Die bi^nktlonellen Reagenzien warden typischerweise als 2 bis 25%lge, 
bevorzugt 5 bis 10%ige (Gew.%) L6sung in einem organischen 
Ldsungsmittel wie z.B. Toluol eingesetzt. Die Beliandlung der Geiierform 
erfolgt bevorzugt be! erhohter Temperatur zwisclien 50 und 150°C; z.B. 
wird in Toluol unter RQckfluB gekocht. Die Dauer der Behandlung betragt in 
15 der Regel z\Artschen 1 bis 40 Stunden, typischenweise 10 bis 25 Stunden. 
Die Beliandlung kann durch Eintauchen der gesamten Form oder Spulen 
bzw. Befallen des Inneren der Geiierform erfolgen. Zum AbschluS wird mit 
einem organischen Ldsungsmittel gespQit und die Form mit Monomersoi 
befQIIt. 

20 

Weiterhin ist es mOglich, die genannten Mdglichkeiten der 
Oberfiachenaktivlerung zu kombinieren. Beispielsweise kann es vortellhaft • 
seih, zunachst die OberflSche der Geiierform durch An3tzen zu aktivieren 
und anschlieliend zusatzllch durch Behandlung mit Alkoxysilanen, 
25 bifunktionellen Reagenzien oder Partikel-Aufschlammungen zu vergrollern. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird das erfindungsgem3lle 
Verfahren zur Herstellung von monolithischen FormkGrpem in der 
Geiierform noch durch die Wahl des Monomersols unterstQtzt. 

30 

Eine weitere Mdgllchkeit, das Schrumpfen der Formkdrper wShrend ihrer 
Herstellung zu verringem oder zu unterdrQcken, ist die Wahl einer 
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bestimmten Zusammensetzung des Monomersols. Beispielsweise wurde 
gefunden, dass der Zusatz von Partikein zu dem Monomersol die 
Schrumpfungsrate stark vermindert. 

Dabei entsprechen die verwendeten Monomersole ansonsten den aus dem 
5 Stand der Technik bekannten l\/lonomersolen (z.B. aus US 5,869,1 52, WO 
95/03256 und besonders in WO 98/29350). 

In der japanlschen Offenlegungssclirift JP(A) 2002-293657 wird der Zusatz 
von Partikein bel Sol-Gel Verfahren zur Herstellung pordser Fomnkorper 
offenbart. Hier 1st jedoch das Zlel des Partikel-Zusatzes die Vemnlnderung 
10 des Energle-Aufwandes bel der Herstellung. Es gibt keinen HInwels darauf, 
) dass ein ahnliches Prinzip unter bestimmten Voraussetzungen auch dazu 

verwendet werden kann, die Schrumpfungsrate der Formkorper bei der 
Alterung zu verringem. 

15 Im Gegensatz zu JP(A) 2002-293657 werden bei der vorliegenden 
ErTindung bevorzugt Silica-Partikel venwendet, die in Folge ihrer 
chemischen Struktur auch eine chemische Bindung mit dem Monomersol 
eingehen kOnnen. In JP(A) 2002-293657 werden dagegen z.B. 
Aluminiumoxidpartlkel Ubereinen Sol-Gel Prozess mIt Alkoxysllanen 
20 einpolymerisiert, d.h. hier llegt nur ein Einschluss von Partikein vor aber 
keine chemische Bindung mit dem Silikatnetzwerk. 

Desweiteren werden die Partikel im Gegensatz zu JP(A) 2002-293657 
bevorzugt zu einem sp§teren Zeitpunkt zugefiihrt, namlich dann, wenn die 
25 Hydrolyse und Polykondensation des IVlonomersols bereits ca. 5-120 

Minuten bevorzugt 15-45 MInuten stattgefunden hat. Zu diesem Zeitpunkt 
gibt es schon Oiigomere bzw. ein lockeres Netzwerk bestehend aus SiOa, 
in das die Partikel dann eingebaut werden und wegen ihrer.riglden 
Elgenschaften das Netzwerk mechanisch stabilisieren. Es wurde gefunden, 
30 dass bei einer erfindungsgemaUen Zugabe im vorpolymerlsierten Zustand 
des l\/lonomersols die dann zugesetzten Teilchen besser vertellt und 
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suspendiert werden. Zudem bewirkt diese Verfahrensfuhrung, dass die 
Makroporengrosse von der Partikelzugabe unbeeinflusst bleibt 

In dem Verfahren nach JP(A) 2002-293657 zeigt sich eine Abhangigkeit 
der MakroporengrSsse von der Menge der zugesetzten Teilchen, z.B. bei 
0.25g Aluminiumoxidteilchen eine Makroporengrosse von 1)xm bzw. bei 
0.5g derselben Partikel eine Grosse von 0.7 jiim. 

Durch die erfindungsgemalie SynthesefQIirung dagegen bleibt die 
Makroporengrosse bei Partikel-Mengen von bis zu 1g unberQhrt. 

Es wurde gefunden, dass der oben beschriebene Zusatz von Partikein die 
Schrumpfungsrate effektiv verringert. Werden beispielsweise einem 
Monomeraol enthaltend 50 ml Tetramethoxysilan (TMOS) verschiedene 
Mengen von Partikein mit einem Durclimesser von 50 nm (Aerosil 50 nm) 
zugesetzt, ergibt sich folgender Effekt auf die Schrumpfungsrate: 



Partikelmenge pro 


1 






5 


50 ml TMOS [g] 


2 


3 




Schrumpfungsrate 
[%] 


16,7 


13.4 


11,7 


8,4 



Bei Zugabe von 15 bis 20 g poroser spliarischer Silika-Partil^el mit einem 
Durchmesser von 0,1 bis 3 |j.m (pro 50 ml TMOS) kann die Schrumpfung 
nahezu vollstdndig unterdrOckt werden. 



REM-Aufhahmen von Fomik6rpem, die durch Zugabe von Partikein zum 
Monomersol hergestellt wurden. zeigen. dass kleinere Partikel (50 bis 250 
nm) vollst3ndig In das Sllika-GerQst eingebaut werden und keinen 
sichtbaren Effekt auf die Beschaffenheit und Form des GerQstes haben. 
Dagegen zeigt sich bei Venwendung von Partikein mit einem Durchmesser 
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von 0.1 bis 3 |xm eine Veranderung der Oberflachenstruktur. Die 
Oberflaclie erscheint durch die einpolymerisierten Partikel aufgerauiit; es 
slnd deutlich Partikel in der REI\/1-Aufnahme zu erkennen. 

EIne weitere IViagilchkelt. zur Vermlnderung der Schrumpfungsrate bei der 
Her^tellung von monolltliisclien Fonnkdrpem insbesondere nach Sol-Gel 
Verfahren 1st der Zusatz von Fasem. Fasem sind erfindungsgemail 
ISnglich geformte Strukturen. deren Ldnge zumindest 5 mal grdller ist als 
ihr mittlerer Durchmesser. Die Fasem kQnnen im Durchmesser rund, oval, 
unregelmaliig geformt oder auch flach sein. Geeignete Fasem sind 
Mineralfasem oder Chemiefasern, wie insbesondere Glaskeramlk- oder 
besonders bevorzugt Glasfasem. Es wurde gefunden, dass bei Zugabe 
von Fasem eine effektive Stabilisierung des Gels bzw. des monolitliisclien 
FormkOrpers erfolgt und so die Sclimmpfung stark ven-ingert wird. Dieses 
Verfahren Ist auch besonders gut geeignet zur Herstellung von 
FomikOrpem mit grO&eren Durchmessem (> 3 mm). Die Fasem werden 
dem Monomersol In Mengen zwischen 1 und 50 Gew.%, bevorzugt 2-30% 
zugesetzt. Durch die Wahl der Fasem (z.B. Glasfasem mit einer LSnge von 
0,1-5mm (bevorzugt 0,3-3mm) und einem Durchmesser von 1-25 \im 
(bevorzugt 5-10 nm)) kann die stabilislerende WIrkung angepasst werden. 
Beisplelsweise kann es vorteilhaft sein, fCir FornikOrper mit gr5lieren 
Durchmessem lange Fasem (Lange > 3 mm) zu wahlen oder eine 
Kombination aus langen und kOrzeren Fasem. 

Es wurde welter gefunden. dass die Schrumpfungsrate bei der Herstellung 
monolithischer FomnkSrper verrlngert werden kann, wenn das Monomersol 
nicht nur Alkoxysilane sondem auch zumindest 10%, bevorzugt 20 bis 
100% Organoalko)^silane enthdit. 

Organoalkoxysilane slnd Silane, In denen ein bis drei Alkoxygruppen, 
bevorzugt eine Alkoxygmppe, eines Tetraalkroysilans durch organische 
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Reste, wie bevorzugt C1 bis C20 AlkyI, C2 bis C20 Alkenyl oder C5 bis C20 
Aryl, besonders bevorzugt C1 bis C8 AlkyI, ersetzt sind. Weitere 
Organoalkoxysilane sind z.B. in WO 03/014450 oder US 4,017,528 
offenbart. Diese Dokumente offenbaren zudem die Herstellung von 
5 Partikeln bzw. monolithischen Formkorpem aus Organoalkoxysilanen. Es 
findet sich jedoch kein Hinweis darauf, dass die Verwendung von 
Organoalkoxysilanen eine Reduktion der Schrumpfung be! der Alterung mit 
sich bringt. 

• 10 Die weiteren Bestandtelie des Monomersols entsprechen in der Regel 
denen des Standes der Technik. Es kann jedoch mOglich sein, dass die 
Konzentration bestimmter Stoffe leicht variiert werden muss, da 
Organoalkoxysilane eine andere Polaritat, Reaktivitat oder auch Ldslichkeit 
zeigen als Alkoxysilane und so beispielsweise die Phasentrennung bzw. 
15 die Ausbildung des GelkSrpers beeinflussen. So kann es beispielsweise 
vorteilhaft sein, dem Monomersol ein mit Wasser mischbares organisches 
LSsungsmittel zuzusetzen. urn diese Effekte auszugleichen. Geeignet sind 
z.B. Ethanol oder bevorzugt Methanol, wobei das molare VerhSltnls von 
Wasser zu L5sungsmittel typischeoA^eise zwischen 10:1 und 1:5, bevorzugt 
20 zwischen3:1 und 1:2liegt 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft enA/iesen, wenn dem Monomersol zur 
Hydrolyse statt iiblicherweise Esslgsaure eine starkere S3ure zugesetzt 
wird. Besonders geeignet 1st 1M HNO3. 

25 

Bei der Verwendung von Organoalkoxysilanen kann weiterhin je nachdem 
weiche Porenverteilung der monolithische Formkorper aufweisen soil, auf 
verschiedene Weise auf die Ausbildung der Poren EinfluH genommen 
werden. 

30 Beispielsweise kann gegebenenfalls auf die Zugabe eines Porogens wie 
Z.B. Polyethylenglycol verzichtet werden, da Organoalkoxysilane durch die 
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organischen, nicht hydrolysierbaren Reste selbst die Ausbildung von 
makroporQsen Strukturen im Formk6rper bewirken. 
Werden zusStzlich Mesoporen gewOnscht, so kann ein Detergenz 
zugegeben werden (z.B. kationische Detergentien wie CTAB 
(CH3(CH2)i5N*(CH3)3Br), nicht ionische Detergentien wie PEG 
(Polyethylenglykol). Brij 56 (CH3(CH2)i5-(OCH2CH2)io-OH). Brij 58 
(CH3(CH2)is-(OCH2CH2)2o-OH) und Triton® X-Detergentien 
(CH3)3CCH2CH(CH3)-C6H40(CH2CH20)xH mit x=8 (TX-1 14) Oder x=1 0 
(TX-100) Oder Blockcopoiymere wie Pluronic® P-123 (EO)2o(propylene 
oxide, PO)7o(EO)2o oder Tween® 85 (Polyoxyethylene sorbitan trioleate)) 
Oder aber ein Alterungsverfaliren durcligefuiirt werden wie z.B. in WO 
95/03256 und besonders in WO 98/29350 (Zugabe einer tliermisch 
zersetzbaren Substanz wie Hamstoff) offenbart. Auch die Zugabe von 
liydropliilen oder hydroplioben Partikein wie oben besclirieben ist meglicli. 

UnabhSngig von der Art der Aktiviemng der Oberfiaclie der Gelierform oder 
des verwendeten i\4onomersols wird nach dem Ausgelieren und dem Altem 
des Gel hdufig ein Calzinierungsschritt durchgefQiirt. Dadurch werden alle 
im FormkSrper verbliebenen organischen Verbindungen oder Reste 
entfemt. Aucli bei dem Einsatz von Organoalkoxysllanen Im Monomersol 
kann im letzten Syntheseschritt calziniert werden, so dass die organischen 
Reste aus dem Formkorper entfemt werden und ein komplett 
anorganischer FormkOrper erhalten wird. Insbesondere bei der 
Venwendung von Organoalkoxysllanen mit sterisch grolien organischen 
Resten kann dies zur Erzeugung von Poren genutzt werden. Die 
Calzinierung erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 300 und 
600°C. Genauso ist es aber auch mdgllch, auf den Calzinierungsschritt zu 
verzlchten oder aber die Temperatur so zu wShien, dass die organischen 
Reste nicht angegriffen werden. Auf diese Weise besteht die Mdglichkelt, 
durch die organischen Reste die Materialeigenschaften der FormkOrper 
Z.B. bezQgilch Ihrer chromatographischen Trenneigenschaften zu 
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beeinflussen. Typischerweise liegen die Temperaturen in diesem Fall 
zwischen 100 und 300^0, 

Die folgende Tabelle II zeigt, dass die Verwendung von 
5 Organoalkoxysilanen eine wirksame Methode zur Verringerung der 
Schmmpfungsrate ist. Je hOher der Anteil von Methyltrimethoxysilan 
(MTMS) desto geringer ist die Schmmpfungsrate. 





Zusammensetzxing 


100%TMOS 


TMOS/MTMS 


100% MTMS 


10 






2:1 






Schrumpfung [%] 


25 


12 


0 



Da jedoch die Verwendung von Organoalkoxysilanen die Stabilitat und 
Porositat der Fomnkorper beeinflusst, kann es fur bestimmte Anwendungen 
15 Z.B. vorteilhaft sein, nicht nur Organoalkoxysilane sondern Mischungen aus 
Alkoxysilanen und Organoalkoxysilanen zu venA^enden. Dann kann 
gegebenenfalls eine erfindungsgemd&e Behandlung der Gelierform 
zusatzlich die Schrumpfung verringem. 

Besonders bevorzugt werden einem Monomersol, das Organoalkoxysilane 
20 enthalt, zus3tzlich Partikei Oder Fasern zugesetzt. 

Besonders vorteilhaft ist erfindungsgemaii die Kombination der Aktivierung 
der Oberfiache der Gelierform mit einer oder mehrerer der genannten 
besonderen Zusammenstellungen des Monomersols, d.h. Zusatz von 
25 Partikein, Zusatz von Fasern und/oder Verwendung von 
Organoalkoxysilanen. 

In der Regel werden die Formkdrper nach der Alterung bzw. Calzinierung 
fUr den Einsatz in der Chromatographie zusStziich mIt 
30 Separationseffektoren versehen. Die verschledenen Separatloneffektoren 



-18- 



und Methoden zu ihrer EinfQhrung sind dem Fachmann bekannt. Beispiele 
finden sich z.B. in WO 98/29350. 

Mithllfe des erfindungsgemaUen Verfahrens konnen monolithische 
homogene portSse FormkOrper hergestelK warden, die ihre Gelierfonm 
vollstandig ausfQllen. Die FonmkSrper kdSnnen fQr cliromatographische 
Zwecke in der Gelierform verbleiben und zeigen eine ebenso liomogene 
Porenstruktur und ebenso gute Trennleistungen wie nachtrSglich 
ummantelte FormkOrper. Durcli das erfindungsgemaUe Verfaliren wird 
dalier die Hersteliung der monoiithisciien Fomikorper stark vereinfacht. 

Kapillaren, die nacii dem erfindungsgemalien Verfahren liergestelit 
werden, zeigen im Durciisclinitt wesentlicli bessere Trennleistungen als 
Kapillaren aus dem Stand der Teclinik. Gnjnd dafOr ist, dali durch 
Schmmpfungsprozesse unmerklicli auftretende Totvolumina bei dem 
erfindungsgemd&en Verfaliren noch effektiver verhindert werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach auch monolithische 
porOse Formk6rper, die in ihre Gelierfomi einpolymerisiert sind, herstellbar 
nach dem erfindungsgemalien Verfahren mittels Aktivierung der 
Oberfiache der Gelierform und/oder Zusatz von Partikein, Fasern Oder 
Organoalkoxysilanen zum Monomersol. Die erfindungsgemalien 
Formkorper zeichnen sich durch eine Qber den gesamten Querschnitt 
homogene Struktur aus. Weiterhin bilden sich durch die Aktiviemng der 
Innenoberfiache der Gelierform chemische Bindungen zwischen dem 
FormkOrper und der Gelierform aus. die eine besonders effektive 
Stabilisierung bewirken. 

Auch ohne weitere AusfQhaingen wird davon ausgegangen, dali ein Fach- 
mann die obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die 
bevorzugten AusfDhrungsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als 



-19- 



beschreibende, keineswegs als in irgendeiner Weise limitierende Offen- 
barung aufzufassen. 

Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachsteliend aufgefuhrten 
Anmeldungen, Patente und Veroffentllchungen ist durch Bezugnahme in 
diese Anmeldung eingefQhrt. 

Beispiele 
Beispiel 1 

In ein Reaktionsgefdss werden 100ml 0.01 N Essigsdure vorgelegt und 
unter ROhren 10.2g PEG (Polyethylenglykol zur Bildung der makroporosen 
Stmktur ) gelost. Danach werden 9.0g Hamstoff dazugegeben, welches 
spater durch Bildung von NH4OH Mesoporen auf der Oberflache des 
Silikats verursacht Die Losung wird im Eisbad auf 4*'C gekuhlt. Beim 
Erreichen von 4°C werden 50ml TMOS unter Ruhren zugegeben. Die 
Ldsung wird weitere 30 Minuten be! 4°C gerOhrt. Anschlieliend wird die 
LOsung in einem Wasserbad auf SO^'C enA^drmt. Nach ca. 30 Minuten 
werden 15g spharische, pordse Silikapartikel mit einer Gro&e von 0.1 - 
3^m unter die Mischung gerQhrt. Anschlledend wird die so erhaltene 
Mischung in eine vorbehandelte Glaskartusche (3mm i.d., 12.5 cm Lange) 
gefQIlt und Qber Nacht im Wasserbad gehalten. In dieser Zeit ist der 
monolithlsche FormkSrper fest auspolymerisiert. Er wird anschlieliend In 
einem Trockenschrank Qber 2 Tage getrocknet und dann direkt fur die 
Chromatographie eingesetzt. Hierzu wurde die Kartusche an eine HPLC- 
Anlage angeschlossen und zunachst Qber Nacht mIt ca. 200ml Ethanol 
(Flussrate: 0.2ml/ Min) eingespQIt Dabei wurde der verbliebene 
Porenbildner (Polyethylenglykol) herausgespQIt. Es konnten 2 Substanzen 
getrennt werden. Anschlie&end wurde die Kartusche nachtraglich be! 
300^0 (ca. 4 Stunden) calclnlert, um restllches PEG herauszubrennen. Die 



-20- 



emeute chromatographische Testung ergab wiederum eine Auftrennung 
von zwel Substanzen, bei deutlich besserer Trennleistung. 

Die Glaskartusche wurde vor der BefQIIung mit der Reaktionsmlschung 
vorbehandelt. Glaskartuschen wurden In 1M HCI-L6sung gegeben und 
mind. 24 Std. bei 40°C behandelt. Ansclilieliend wurden die Rohre mit 
Wasser und Ethanol gespQIt und 24 Std. im Trockensclirank getrocknet. 

Beispiel 2 

In ein Reaktlonsgefass wenJen 100ml 0.01 N Essigs§ure vorgelegt und 
unter RQIiren 10.2g PEG (Polyethylenglykol) und 9.0g Hamstoff gel6st. Die 
LQsung wlrd im Eisbad auf 4''C gekQhIt. Beim Erreichen von 4°C werden 
50ml TMOS unter Ruhren zugegeben. Die LOsung wird weitere 30 Minuten 
bei A'C gerQhrt. Anschlieliend wird die Losung in einem Wasserbad auf 
30°C enwarmt. Nach 14 I\/llnuten werden 5g eines Aerosils (Aerosil OX50, 
Firma Degussa) mit einer Gr6&e von 40nm unter die Mischung gerUhrt. 
AnschlieHend wird die so erhaltene Mischung in vorbehandelte 
Glaskartuschen (3mm i.d., 12.5 cm Lange) gefUllt und Qber Nacht Im 
Wasserbad bei SCC gehaKen. In dieser Zeit ist der monoiithische 
FormkSrperfestauspolymerisiert. Er wird anschlieliend In einem 
Trockenschrank Qber 2 Tage getrocKnet und dann direkt fOr die 
Chromatographie eingesetzt. Der Monolith sitzt fest in der Glaskartusche 
und lasst sich nicht mehr entfemen. 

Die Glaskartuschen wurden vor der BefOllung mit der Reaktionsmlschung 
vorbehandelt. Hierzu wurden 3 Varianten gewShlt: 

a) 5% TMOS (Tetramethoxysilan) 

b) 5% BTME (Bis(trlmethoxysiiyl) ethan ) 

c) 5% Glymo (3-Glycidoxypropyltrlmethoxysilan) 
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Es wurden jeweils 5%lge LSsungen von a) -c) in Toluol hergestellt. In diese 
wurden die Glaskartuschen getaucht und unter ROckfluss Qber Nacht 
gekocht. AnschlleRend wurden die Rohre mit Ethanol gespult und 24 Std. 
im Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 3 

in ein Reaktionsgefdss warden 100ml 0.01 N Essigs3ure vorgelegt und 
unter RQhren 6.2g PEG (Polyethylenglykol) und lO.Og Hamstoff gelOst. Die 
Ldsung wird Im Eisbad auf 4°C gekQhIt. Beim Erreichen von 4''C werden 
37.5ml TMOS und 12.5ml MTMS (Vol.-Verhaltnis 3:1) unter RQhren 
zugegeben. Die LSsung wird weitere 30 Minuten bei 4''C gerUhrt. 
AnschliefJend wird die Losung in einem Wasserbad auf 30''C enwamnt und 
noch ca. 30 Minuten gerOhrt. Dann werden 1g eines Aerosils (Aerosll 
OX50, Firma Degussa) mit einer GroBe von 40nm bzw. in einem zweiten 
Versuch 3g Partikel Monosphet* 500 (monodlsperse, nicht porQse 
Teilchen, 500nm, Fa. Merck KGaA) unter die MIschu.ng gerQhrt. 
AnschlieBend vwrd die Mischung zur besseren Verteilung der Partikel mit 
einem Dispergierer (Dlax 900) behandelt. Die resuKlerenden Mischungen 
werden In die vorbehandelten Glaskartuschen (3mm l.d.. 12.5 cm L3nge) 
gefOllt und Qber Nacht im Wasserbad bei 30*'C gehalten. in dieser Zeit ist 
der monolithische Formkorper fest auspolymerislert. Erwird anschlieRend 
in einem Trockenschrank Qber 2 Tage getrocknet. Der Monolith sitzt fest in 
der Glaskartusche und I3sst sich nicht mehr entfernen. 

Die Glaskartuschen wurden vor der Befullung mit der Reaktionsmischung 
wie unter Beispiel 2 beschrieben vorbehandelt. Hierzu wurden 3 Varianten 
gewdhit: 

a) 5% TMOS (Tetramethoxysilan) 

b) 5% BTME (Bis(trimethoxy«iiyl) ethan ) 
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c) 5% Glymo (3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan) 

Es wurden jeweils 5%ige Losungen von a) -c) in Toluol hergestellt. In diese 
wurden die Glaskartuschen getaucht und unter RUckfluss Uber Nacht 
gekocht. Anschliedend wurden die Rohre mit Ethanol gespQIt und 24 Std. 
im Trockenschrank gebrocknet. 

Beispiel 4 

In ein Reaktionsgefdss werden 100ml 0.01 N Essigsdure vongelegt und 
unter RQhren 6.2g PEG (Poiyethylenglykol) und lO.Og Hamstoff gelost Die 
Losung wird im Eisbad auf 4''C gekQhIt. Beim En-eiciien von 4-0 werden 
37.5ml TMOS und 12.5ml MTMS (Vol.-Verhaltnis 3:1) unter RQhren 
zugegeben. Die L5sung wird weitere 30 Minuten bei 4°C gerulirt. 
Anscliliessend wird die LQsung In einem Wasserbad auf SCC envanmt und 
nocii 14 Minuten gerUhrt. Dann werden 1g sphdrische, pordse Silikapartikel 
mit einer GrblSe von 0.1 - Sjam (Purospher*STAR <3|am, Fa. Merck KGaA) 
bzw. In einem zweiten Vereuch 3g Partlkel Monospher* 500 
(monodisperse, nicht porSse Tellchen. 500nm, Fa. Merck KGaA) unter die 
Miscliung gerOhrt. AnschlieHend wenden die so erhaltenen Mischungen In 
vorbehandeite Glaskartuschen (3mm i.d., 12.5 cm L§nge) gefQIlt und Qber 
Nacht im Wasserbad bei 30''C gehalten. In dieser Zeit ist der monolithische 
Formkorper test auspolymerisiert. Er wird anschlieRend in einem 
Trockenschrank Qber 2 Tage getrocknet. Der Monolith sitzt fest in der 
Glaskartusche und lasst sich nicht mehr entfernen. 

Die Glaskartuschen wurden vor der BefQIIung mit der Reaktionsmischung 
wie unter Beispiel 2 beschrleben vorbehandelt Hierzu wurden 3 Varianten 
gewdhit: 

a) 5% TMOS (Tetramethoxysilan) 
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b) 5% BTME (Bis(trimethoxysilyl) ethan ) 

c) 5% Glymo (3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan) 

Es wurden jeweils 5%ige Losungen von a) — c) in Toluol hergestellt. In diese 
wurden die Glaskartusciien getaucht und unter Ruckfluss uber Nacht 
gekocht AnschlieRend wurden die Rohre mit Ethanol gespQIt und 24 Std. 
Im Trockenschrank getrocknet 
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Ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von monolithlschen porosen Formkorpem, die 
ihre Gelierform vollst3ndig ausfOIIen, gekennzeichnet durch folgende 

5 Verfahrensschritte: 

a) Bereitstellen einer Gelierform; 

b) Aictivierung der Gelierform durch Anatzen, VergrOUerung der 
Oberfl3che und/oder cliemische Modifil<ation; 

c) BefDIIen der Gelierform mit Monomersoi; 
10 d) Polymerisieren des Monomersols; 

e) Altem des in Sciiritt d) entstandenen Gels zur Biidung von Poren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) 
eine Gelierform aus Glas, mit Gias beschichtetem Edelstahl Oder Fused 

1 5 Silica bereitgestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt b) die Aktivierung durch VergrdHerung der Innenoberflache der 
Gelierform erfolgt, indem die innenoberflache mit Aikoxysiianen und/oder 

20 OrganoaikosQ/rsilanen oder Aufschldmmungen von Partikein behandeit wird. 

) 4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprClche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt b) die Aktiviemng durch chemische 
IVIodifikation der Innenoberflache der Gelierform erfolgt, indem die 

25 Oberflache mit bifunktionelien Reagenzien behandeit wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. dass zur IHerstellung der monolithlschen porosen 
FormkSrper eln Sol-Gel-Verfahren verwendet wird. 

30 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt c) ein Monomersol verwendet wird, das 
durch Zusatz von Partikein, Fasem und/oder VenA^endung von 
Organoaikoxysilanen geringe Schrumpfungsraten zeigt. 

7- Monolithische porose Formkorper, die in ihre Gelierfomn einpoiymerisiert 
sind, herstellbar nach dem Verfaliren entsprecfiend einem oder mehrerer 
der AnsprQche 1 bis 6. 

8. Venwendung der Formkorper nacii Anspruch 7 zur chromatographisclien 
Auftrennung mindestens zweier Substanzen. 
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Zusammenlassu ng 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monolithischen 
Formkarpem z.B. als Sorbenzien fQr Chromatographiesaulen oder 
Kapillaren, wobei die Formlcdrper nacli der Herstellung direkt In ihrer 
Gellerform verblelben kGnnen. Dies wird reallslert durch das 
erflndungsgemaUe Verfahren, bei dem die Oberflache der Gellerform vor 
BefQIIen mit dem Monomersol durch AnStzen, VergriSUerung der 
Oberflache oder chemische Modlfikatlon der OberflSche aktlvlert wIrd. 



